Study on materials for solid oxide fuel cells by 山地 克彦
 
早稲田大学大学院理工学研究科 
 
 
 
 
博 士 論 文 概 要 
 
 
 
 
 
 
 
 
論 文 題 目 
 
固体酸化物形燃料電池の材料研究 
 
Study on materials for solid oxide fuel cells 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
申  請  者 
 
山地 
 
克彦 
名 
 
専攻・研
(課程内
 
 
 
 
 
 氏   
Katsuhiko 
 
Yamaji 
 究指導 
のみ) 
 
 
2004  12 
 現在、新たな発電システムとして、燃料電池が広く注目されている。その最大
の特徴は、化学反応を介して燃料から直接電気を取り出す点にあり、よって従来
の熱機関と比べ高い効率で発電を行うことが可能となる。燃料電池にはいくつか
の種類があるが、発電効率という観点で比較すると、高温型の燃料電池が優れて
いる。特に固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell: 以下 SOFCと表記）
は、全ての部材がセラミックスなどの固体で構成されることから長期安定性にも
優れ、さらに燃料の制約も少ないことから最も高い発電効率が期待される。近年、
その SOFCの研究開発において、大きな２つの課題が提起されている。１つは、炭
化 水 素 系 燃 料 を 直 接 燃 料 に 用 い る こ と で 発 電 効 率 を 高 め る こ と 、 も う １ つ は
1000℃前後とされた SOFCの運転温度を中温域（600-800℃）もしくはそれ以下へ
低減することで SOFCの信頼性を高めることである。しかしながら、これらの課題
を実現するためには、これまで研究がなされてきた 1000℃前後で運転される SOFC
の全ての構成を一から見直す必要が生じるため、改めて解決すべき課題が山積し
ている。本論文は、材料研究の観点からこれら新たな SOFCの課題に取り組み、SOFC
の実現に資することを目的として、新規な電解質材料の物性評価、新規な電極反
応機構の提案、および新規な手法での SOFCセルの試作と炭化水素系燃料直接導入
の検討について、筆者が研究を行った成果を纏めたものである。以下に、本論文
の概要を示す。 
第１章では、序論として燃料電池の種類と特徴をはじめ、SOFCの特徴や構成、
研究開発動向について示すことで本研究の背景を明らかにすると共に、本研究の
目的および構成を述べた。 
第２章では、(La,Sr)(Ga,Mg)O3系酸化物イオン導電体(以下 LSGMと表記)につ
いて、SOFC用電解質材料としての性能を評価することを目的として、その性能を
電気電導性という観点から評価した。具体的には、イオンブロッキングセルを用
いた直流分極法により、酸化物イオン電導度に隠れた電子電導度を直接計測した。
結果、LaGaO3系酸化物イオン導電体の代表的な試料 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85（以下
LSGM9182と表記）について、高酸素分圧側ではホールをキャリアとする酸素分圧
の 1/4乗に依存した電導性が、低酸素分圧側では電子をキャリアとする酸素分圧
の-1/4乗に依存した電導性が、それぞれ発現することを明らかにした。これらの
電導度は、イオン電導度に比較して十分に低い値であった。電導度の測定結果か
ら、LSGM9182を SOFC用電解質として用いた際の電解質に起因する発電効率を計
算し、その性能を評価した。その結果、カソード側の酸素分圧の上昇とともにホ
ール電導の寄与が増加し効率が低下すること、運転温度の低下とともに効率が上
昇し 600℃で約 0.96と高い効率を示すことを明らかにした。さらに、他の電解質
材料と効率を比較した結果、中温域（700℃前後）で用いる際に 50µm前後と扱い
やすい厚みで高い発電効率が得られる点、電解質を 5µmと薄膜化すると 500 ℃前
後の極低温域でも約 0.96と高い効率を示す点、などに LSGM9182の優位性が見い
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 だされた。 
第３章では、SOFC運転環境下での LSGM系電解質の安定性について評価するこ
とを目的に、LSGM9182を電解質とした SOFC単セルの発電試験を行い、問題点の
抽出を図った。結果、SOFCアノード環境下で LSGM9182表面が著しく損傷を受け
ることが明らかとなった。この劣化の原因は、熱力学計算により、高温・高還元
性雰囲気下において電解質中の Ga成分が高い揮発性を有すること、および電極と
し て 用 い た 白 金 が Ga 成 分 と 高 い 反 応 性 を 有 す る こ と 、 の ２ つ の 原 因 に よ り
LSGM9182から Ga成分が消失したためであると考察された。 
 第４章では、前章で明らかとなったアノード環境下（高温・高還元性雰囲気
下）での LSGM系電解質の劣化という問題を受け、この電解質の SOFCへの適用条
件を評価することを目的として、擬 SOFCアノード環境下での LSGM系電解質から
の Ga成分の消失挙動について詳細に検討した。はじめに白金の影響について検討
した結果、白金が LSGM9182表面に存在することにより、LSGM9182表面からの Ga
成分の消失が著しく促進されることを確認した。白金は、実用の SOFCには利用さ
れないが、Ptが存在しない場合も Ga成分の蒸発により、LSGM表面から Ga成分が
消失することが続いて確認された。 
LSGMの劣化挙動は以下のように解釈された。高温・高還元雰囲気下で LSGMを
保持すると、その表面から徐々に Ga成分が蒸発、それに伴い表面近傍には多孔質
な La2O3層が形成される。またこの相と元々の LSGM9182相との境界付近には、A-
サイトイオンの Srが過剰になった相、LaSrGaO4系酸化物が生成する。水蒸気が
系内に存在する場合、La2O3と反応し La(OH)3を形成、その際の体積膨張で電解質
表面が著しく損傷する。 
Ga成分の蒸発速度は、初期には Gaイオンのバルク内の拡散速度と表面におけ
る蒸発速度に依存し、その速度は温度の低下と共に著しく低下する。拡散速度お
よび蒸発速度を電解質表面近傍の Gaの濃度プロファイルから計算し、それらの温
度依存性から推定した結果、700 ℃以下の運転温度であれば、LSGM9182は SOFC
用電解質として使用することが可能であると判断できた。ただし、Ga成分の蒸発
に大きな影響を与える他の諸要因（組成、運転温度、酸素分圧）も明らかとなり、
これらについても適切に管理する必要があることが示された。 
第５章では、LaGaO3系電解質の性能向上を図ることを目的に、性能に及ぼす組
成および添加物の影響について評価を行った。初めに、SOFCへの適用を考慮して
Aサイトに Baを添加した系（以下 LBGMと表記）の特性を評価した。Baの固溶限
が小さいことから、Sr添加系と比較した際、その伝導特性は LBGMの方が LSGMよ
り若干劣る。電子電導性や還元雰囲気下での安定性については両者に優位な差は
なかったが、酸素の表面交換反応においては、LBGMが著しく良い性能を示した。
また、SOFC単セル試験における比較では、アノード環境下での安定性において
LSGMに劣っていた一方、そのカソード性能は、過電圧が LSGMの約半分と勝って
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 いた。続いて、A/Bサイトが不定比な出発組成の LSGM9182を作成し、その評価を
行った。定比組成から A-サイト過剰になるのに伴い、粒界に副次相として電導度
の低い LaSrGaO4関連相が生成することで電導度が低下した。一方、定比組成より
も若干 A-サイト欠損で作成した試料は、粒界に副次相の生成がなく、その結果高
い電導度を示す結果が示された。 
 第６章では、運転温度の低下に伴い増大するカソード分極抵抗の低減を目的
として、カソード雰囲気中への微量の水蒸気添加の有効性について検討を行った。
種々のカソード材、電解質材料について電気化学測定を行った結果、SOFCカソー
ド雰囲気（空気）中に微量の水蒸気を添加した際、電解質と電極の組み合わせに
よってその影響の大小は違うものの、カソード分極抵抗の低減効果があることが
見いだされた。その低減効果は、温度の低下と共にはっきりと現れる傾向にあっ
た。YSZ系、セリア系電解質に比較して、LaGaO3系電解質におけるカソード反応
特性の改善効果が高く、特に、Aサイトに Baを添加した系は、その効果が著しか
った。この結果、LaGaO3系電解質において、電極の微細構造を制御し、電極反応
場（三相界面長）をできるだけ広く取ることで、水蒸気の添加による著しいカソ
ード電極反応抵抗の低減が実現できることが示唆された。 
 第７章では、低加湿炭化水素系燃料の直接導入について検討することを目的に、
セルの試作および低加湿メタンを用いた発電試験を検討した。はじめに、種々の
燃料および高い燃料利用率下での発電試験を行うために必要な高性能 SOFC単セ
ルを得ることを目的に、泳動電着（Electrophoretic Deposition, EPD）法による
セルの試作を検討した。粉末混合・プレス成形により容易に作成可能な新規 EPD
用 SOFCアノード基板を用い、EPD法により電解質膜を形成、これを共焼結するこ
とで、多孔質なアノード基板（NiO-ScSZ）上に緻密な電解質（8YSZ）膜を有する
アノード支持電解質膜を得ることができた。セルの性能向上を図るため、スカン
ジア安定化ジルコニア（ScSZ）を電解質に採用、さらに EPD基板作成手順の改良
を 行 っ た 結 果 、 973-1073 Kの 温 度 範 囲 で 良 好 な 性 能 を 有 す る SOFC単 セ ル
（Ni-ScSZ/ScSZ/LSM、直径 31 mmφ、電極面積 24 mmφ）を得ることができた。こ
のセルを用い、低加湿メタンの直接導入試験を行った結果、運転温度を 973 Kま
で低減し、かつ高い燃料利用率で運転することで、カーボン析出を抑え安定した
運転ができることを再現性良く実証でき、これにより ScSZ電解質および Ni-ScSZ
アノードの低加湿メタン直接導入への有効性を見いだした。 
 第８章では、本研究の結果を総括した。 
本研究の結果、特に以下の４点、[1] (La,Sr)(Ga,Mg)O3-δ（LSGM）系電解質の
低温作動（700℃以下）での有効性、[2] 水蒸気によるカソード性能向上、[3] 泳
動電着（EPD）法による簡易なアノード支持型 SOFCの作製法、[4] アノード材、
電解質へのスカンジア安定化ジルコニア適用の有効性、に於いて SOFCの実現へ資
する成果を得ることができた。  
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